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(5) Biosorbentien auf der Basis cellulosehaltiger Materiaiien 

@ Die Erfindung betrifft Biosorbentien auf der Basis cellu- 
losehaltiger Materiaiien, insbesondere zur Entfernung 
von Schwermetallen aus wafSrigen Losungen, und ein 
Verfahren zur Herstellung der Biosorbentien. 
Es wurd gefunden, daft Biosorbentien, die einen Gehalt 
an Phosphor in Hone von 5 bis 10% und an Stickstoff in 
Hone von 1 bis 4% aufweisen, und bei denen der Stick- 
stoff in Form von Carbamidgruppen vorliegt, sich durch 
hervorragende Anwendungseigenschaften auszeichnen 
und den bisher bekannten Biosorbentien uberlegen sind. 
Infolge der in den Biosorbentien vorliegenden funktionel- 
len Phosphatestergruppen und Carbamidgruppen weisen 
diese sehr hohe Sorptionsleistungen auf. 
Bei der Herstellung der Sorbentien konnen die Einsatz- 
mengen an Phosphorsaure und Harnstoff im Vergleich zu 
■ den ansonsten ublichen Einsatzmengen u m ca. 50% redu- 
t ziert werden. Verfahrensgemafc kann die Phosphorylie- 
• rungs- und Carbamidierungsreaktion bei niedrigeren 
Temperaturen als bisher bekannt durchgefuhrt werden, 
was sich vorteilhaft auf die Qualitat der Biosorbentien 
und die Verfahrensokonomie auswirkt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Biosorbentien auf der Basis ceLlulosehaltiger Materiaiien, insbesondere zur Entfernung von 
Schwermetallen aus waBrigen Losungen, und ein Verfahren zur Herstellung der Biosorbentien. 
5 Biosorbentien auf der Basis cell uiosehal tiger Materiaiien und Verfahren zur deren Herstellung sind bereits bekannt. In 
der DE-OS 23 57 696 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem u. a. cellulosehaltiges Material mit Phosphorsaure im Ge- 
wichtsverhaltnis Phosphorsaure zu organischem Material von 0,25 : 1 bis 2,0 : 1 gemischt wird, das Gemisch bei Tem- 
peraturen von 160 bis 600°C gebrannt und anschlieBend mit Wasser gewaschen und zu einem Pulver getrocknet wird. 
Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in einer geringen Ausbeute an Adsorptionsmittel. AuBerdem werden mit die- 

10 sem Adsorptionsmittel nur unzureichende Sorptionsergebnisse erzielt. Bekanntlich wird Cellulose durch starke Sauren 
relativ schnell abgebaut. Der alleinige Zusatz der Phosphorsaure fuhrt zu unerwunschten Nebenreaktionen, die dieUrsa- 
che fur die vorgenannten Nachteile bilden. 

Aus der WO 95/02452 ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien aus polysaccharidhaltigen Rohstoffen be- 
kannt, bei dem diesen Modifizierungsmittel oder Gemische dieser Mittel zugesetzt werden und eine thermische Behand- 

15 lung bei Temperaturen bis zu 600°C vorgenommen wird. GemaB den Ausfuhrungsbeispielen kann ein Gemisch aus Or- 
thophosphorsaure, Dimethyl formamid und HarnstofT als Modifizierungsmittel dienen. Das Gemisch wird mit dem cellu- 
losehaltigen Material bei 150°C zwei Stunden lang gekochl. AnschlieBend wird filtriert, der feste Rest mit destilliertem 
Wasser bis zum Neutralwert der fliissigen Phase gewaschen, der Ruckstand getrocknet und zerkleinert. Die Durchfuh- 
rung der Phosphorylierung in Dimethylformamid erweist sich jedoch wegen des Aufwandes bei der Abtrennung und 

20 Ruckfuhrung dieses bekanntlich nicht unproblematischen Losungsmittels als nachteilig. AuBerdem erfordert dieses Ver- 
fahren relativ groBe Einsatzmengen an HarnstofT. Die so hergestellten Sorbentien auf der Basis cellulosehaltiger Roh- 
stoffe, wieZuckerriibenschnitzel und Pilzmyzelien, weisen ungunstige mechanische Eigenschaften auf, die eine Anwen- 
dung in den bekanntlich sehr effektiven Adsorbersaulen ausschliefien. Zudem zeigen die Produkte Sorptionsleistungen, 
die sowohl hinsichtlich Kapazitat als auch Festigkeit nicht die von phosphorylierten Cellulosen ubertreffen. 

25 Aus der DE 42 39 749 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von phosphoryliertem Holz bekannt. Holzmehl mit einer 
Kornung von 0,05 bis 3 mm wird mit Phosphorsaure, Wasser und HarnstofT zu einem Brei verruhrt und ca. 1 Stunde bei 
etwa 80°C angetrocknet. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf ca. 170°C etwa 70 ruin lang erhitzt, anschlieBend 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis die Waschfiiissigkeit farblos erscheint und getrocknet. In einer alternativen Ausfuh- 
rungsform des Verfahrens wird auch die Verwendung von Ammoniumphosphaten an S telle von Phosphorsaure beschrie- 

30 ben. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der sehr hohe Aufwand an Phosphorsaure bzw. Phosphat sowie HarnstofT. Die 
Umsetzung bei 170°C innerhalb der genannten Zeitdauer ist sehr energieaufwendig, fuhrt zur Bildung von intensiv ge- 
farbten dunklen Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten von Holzbestandteilen, die nachtraglich wieder mit ausge- 
waschen werden mussen. AuBerdem erfordert der zur Erzielung einer befriedigenden Sorptions kapazitat angestrebte 
hohe Phosphorgehalt im Sorbens den Einsatz cines hohen Uberschusses an Phosphorsaure bzw. Phosphat sowie Harn- 

35 stoff. Deshalb ist bei der Reinigung des Rohprodukts mit einer starken Belastung der Waschwasser zu rechnen, wodurch 
hohe Entsorgungskosten entstehen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Biosorbentien auf der Basis cellulosehaltiger Materiaiien zu schaffen, die 
sich durch sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften auszeichnen, insbesondere f iir den Einsatz in Adsorbersaulen 
geeignet sind und einen geringen Herstellungsaufwand erfordem. 

40 Ferner soli ein geeignetes Verfahren zur Herstellung der Biosorbentien geschaffen werden. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Merkmale gelost. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Biosorbentien, die einen Gehalt an Phosphor in Hohe von 5 bis 10% und 
an Stickstoff in Hohe von 1 bis 4% aufweisen, und bei denen der Stickstoflf in Form von Carbamidgruppen vorliegt, sich 
durch hervorragende Anwendungseigenschaften auszeichnen und den bisher bekannten Biosorbentien uberlegen sind. 

45 Tnfolge der in den Biosorbentien vorliegenden funktionellen Phosphatestergruppen und Carbamidgruppen weisen diese 
sehr hohe Sorptionsleistungen auf, wobei Sorptionskapazitaten von bis zu 6 meq/g fur verschiedene Schwermetalle er- 
reicht werden konnten sowie eine hohe Festigkeit der Bindung der Schwermetalle, wie die in den Beispielen nachgewie- 
senen Gleichgewichtsdaten belegen. Als Ursache wird ein Synergismus durch die gebildeten Phosphatester- und Carba- 
midgruppen vermutet. Innerhalb der angegebenen Bereiche der StickstotF- und Phosphorgehalte wurde ein Optimum der 

so Biosorbentien hinsichtlich der Sorptionsleistungen ermittelt. 

Das erfindungsgemaB vorgeschlagene Verfahren zur Herstellung der Biosorbentien ist durch die im Anspruch 2 ange- 
gebenen Verfahrensmerkmale a) bis g) charakterisiert. Geeignete Ausgestaltungsvarianten des Verfahrens sind in den 
Anspriichen 3 bis 12 angegeben. 

Dabei ist wesentlich, daB das cellulosehaltige Ausgangsmaterial vor der Phosphorylierungs- und Carbamidierungsre- 

55 aktion in eine besonders reaktionsfahige Form gebracht wird. Diese sogenannte Aktivierung erfolgt durch Einstellen ei- 
nes Feuchtigkeitsgehaltes des cellulosehaltigen Materials auf einen Wert von 30 bis 60%, insbesondere durch Zugabe 
von Wasser. Das cellulosehaltige Ausgangsmaterial hat uhlicherweise bereits einen Wassergehall von 5 bis 25%. Urn die 
gewiinschte Aktivierung zu erreichen, ist es erforderlich, daB das cellulosehaltige Material liber eine Zeitraum von min- 
destens einer Stunde der Einwirkung von Wasser ausgesetzt wird. Die Zeitdauer ist im wesentlichen abhangig vom be- 

60 reits vorliegenden Feuchtigkeitsgehalt des Materials. Die Reaktionspartner Phosphorsaure und HarnstofT mussen in das 
cellulosehaltige Material so eingemischt werden, daB diese nach Beendigung des Mischprozesses gleichmaBig verteilt 
vorliegen. Neben dererwahnlen Aktivierung ist besonders auf eine gleichmaBige Verteilung der Reaktionspartner in dem 
cellulosehaltigen Material zu achten Eine unbedingte Notwendigkeit der Einhaltung einer bestimmtcn Rcihenfolge bei 
der Zugabe der Reaktionspartner besteht nicht, wobei jedoch eine getrennte Zugabe, erst Phosphorsaure und dann Harn- 

65 stoff, bevorzugt werden sollte, da der MischprozeB jeweils bei Raumtemperatur erfolgen kann und bei Einhaltung dieser 
Reihenfolge Sorbentien mit besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften erhalten wurden. Die Aktivierung 
kann insbesondere bei Verwendung trockener cellulosehaltiger Materiaiien mit einem Wassergehalt von ca. 10% oder 
daruntcr vortcilhaft mit dem Vermischen mit HarnstofT und/odcr Phosphorsaure koinbiniert werden. Aus den zuzusetzen- 

o 
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den Mengen an Harnstoff und/oder Phosphorsaure und der fiir die Aktivierung vorbestimmten Wassermenge wird gege- 
benenfalls unter Erwarmen bis auf eine Temperatur von 60°C eine klare Losung dieser Komponenten gebildet, die an 
S telle von Wasser zur Aktivierung des cellulosehaltigen Materials eingesetzt wird. Das cellulosehaltige Material sollte 
dabei vorher auf die Temperatur der Losung erwarmt werden. Wahrend der Aktivierungszeit muB jedoch darauf geachtet 
werden, daB kein Wasserverlust eintritt. 5 

Ein wcsentlicher Verfahrensschritt besteht darin, daB vor der eigentlichen Phosphorylierung und Carbamidierung die 
im Reaktionsgemisch noch vorhandene Feuchtigkeit nahezu vollstandig ausgetrieben wird. Dies erfolgt durch Erhitzen 
des Gemisches auf Temperaturen von 60 bis 100°C und gleichzeitigern Anlegen von Vakuurn. Erst wenn das Wasser ab- 
destilliert ist, darf die nachfolgende Phosphorylierungs- und Carbamidierungsreaktion eingeleitet werden, die ebenfalls 
unter Vakuurn durchgefuhrt wird. 10 

Die Durchfiihrung dieser Reaktion unter Vakuurn fiihrt zu einer Reihe von entscheidcnden Vorteilen. Von groBer Be- 
deutung ist die Absenkung der nach bisher bekannten Verfahren notwendigen Reaktionstemperatur um etwa 40°C. Die 
notwendigen Reaktionstemperaturen konnen somit auf 125 bis 145 °C reduziert werden. Demzufolge werden Nebenre- 
aktionen von Phosphorsaure und Harnstoff deutlich vermindert sowie Zersetzungsreaktionen der cellulosehaltigen Ma- 
terialien unterdruckt. Dadurch ist es moglich, die Einsatzmengen der Reaktionskomponenten Harnstoff und Phosphor- 15 
saure zu verringern. AuBcrdem werden eine Verbesserung der Produktfarbe, der Stabilitat der Sorbenspartikel und eine 
erhebliche Verringerung des Reinigungsaufwandes fiir die Sorbenspartikel erreicht. 

Infolge der niedrigen Reaktionstemperaturen und der geringen Einsatzmengen an Phosphorsaure und Harnstoff wird 
eine schonende Behandlung des ceiluslosehaltigen Materials wahrend der Durchfiihrung der Phosphorylierung und Car- 
bamidierung gewahrleistet. Dadurch bleiben die Strukturen und mechanischen Eigenschaften der cellulosehaltigen Ma- 20 
terialien bei der Umsetzung zum Sorbens weitgehend erhalten. Ausgehend von dem jeweiligen cellulosehaltigen Aus- 
gangsmaterial kann somit deren spatcrer Verwendungszweck bestimmt werden. So werden z. B. Sorbenspartikel auf der 
Basis von Holz, die besonders hart und kompakt sind, bevorzugt fiir die Sorption in Saulen eingesetzt. Fiir eine batch- 
weise Sorption sind hingegen flockige und weichere Sorbenspartikel, wie z. B. auf der Basis von Rubenschnitzel oder 
Gerstenstroh, besser geeignet. 25 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Sorbentien ist es wichtig, Reaktionszeiten von mindestens einer Stunde 
einzuhalten. Bei geringeren Reaktionszeiten wird die eingesetzte Phosphorsaure unvollstandig umgesetzt, und insbeson- 
derc ist der StickstofFgehalt zu niedrig. Weiterhin hat sich herausgestellt, daB nach zu langen Reaktionszeiten, d. h. ober- 
halb vier Stunden, die Sorptions kapazi tat deutlich nachlaBt, wobei offensichtiich die bekannten Kondensationsreaktio- 
nen der Phosphatgruppen untereinander zu Diphosphaten usw. ablaufen. 30 

Ein Vergleichsversuch zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sorbentien ohne cellulosehaltiges Material hat keine 
schwer in Wasser loslichen Stoffe ergeben, so daB kein AnlaB zu der Vermutung besteht, daB durch Nebenreaktionen 
wasserunlosliche Hamstoffkondensate mit sorptiven Eigenschaften dem Sorbens anhaften und die Ergebnisse verfal- 
schen. 

Nach Beendigung der Reaktionszeit wird das Reaktionsprodukt in an sich bekannter Weise auf Normal temperatur ab- 35 
gekiihlt, und die Verunreinigungen werden ausgewaschen. Als Phosphorsaure kann jede beliebige technische Qualitat, 
insbesondere die handelsubhche 85%ige, eingesetzt werden. Harnstoff eignet sich vorzugsweise in prillierter Form, je- 
doch ist auch jede andere technische Handelsware geeignet. 

Versuche zeigten, daB derEinsatz von groBeren Mengen Phosphorsaure und damit das Anstreben eines hoheren Phos- 
phorgehaltes als dem erfindungsgemaBen bei Zugabe einer im vorgeschlagenen Verhaltnis gesteigerten Menge Harnstoff 40 
zu schlechteren Sorbentien mit zu geringem Stickstoffgehalt und weiterhin zu mangelhafter Stabilitat der Sorbentien in- 
folge QbermaBigen Quellens fuhrt. Bei geringerem Einsatz an Phosphorsaure nimmt die Kapazitat der Sorbentien ent- 
sprechend ab. Eine uberproportionale Steigerung des Harnstoffeinsatzes fuhrt zu keinen veranderten Produkten, aber zu 
einer zusatzlichen Beiastung der Waschwasser durch unumgesetzten Harnstoff. Eine Verringerung des Harnstoffeinsat- 
zes unterhalb des angegebenen Molverhaltnisses fuhrt zu einer Minderung der Sorptions leistungen trotz ausreichender 45 
Phosphorylierungsgrade, bzw. bei drastischer Senkung zusatzlich zu unzureichender Ausnutzung der eingesetzten Phos- 
phorsaure, d. h. zu geringeren Phosphorylierungsgraden. Entsprechend der vorgeschlagenen Verfahrensweise fiihren 
deutlich geringere Einsatzmengen an Harnstoff und Phosphorsaure zu Sorbentien mit hoher Sorptionsleistung. Dies war 
nach den Erkenntnissen aus dem bekannten Stand der Technik nicht zu erwarten. Im Vergleich zu den ansonsten ublichen 
Einsatzmengen an Harnstoff und Phosphorsaure konnen diese um ca. die Haifte reduziert werden, wobei Biosorbentien 50 
mit hervorragenden Eigenschaften erhalten werden. Die geringen Einsatzmengen fuhrcn neben einer Reduzierung der 
Kosten noch zu einem geringeren Aufwand fur die Beseitigung der Abprodukte aus den Waschwassern bei der Reini- 
gung der Sorbenspartikel. 

Als cellulosehaltige Mated alien kommen alle Naturstoffe mit Cellulose als Stiitzsubstanz in Frage, wie die verschie- 
densten Holzer, aber auch ausgeiaugte Zuckerriibenschnitzel, Stroh und Sonnenblumenkernspelzen. Fiir die Umsetzung 55 
zu den erfindungsgemaBen Sorbentien ist es wichtig, die beim fertigen Sorbens erwiinschte Kornung durch entsprechen- 
des Zerkleinern des cellulosehaltigen Materials bereits vor der anschlieBenden Aktivierung zu crzcugen. Die Zerkleine- 
rung auf eine TeilchengroBe von 0,2 bis 4,0 mm erfolgt z. B. mittels Schneidmuhlen. Die unterschiedlichen cellulosehal- 
tigen Materialien mit ihrer vielgestaltigen Faserstruktur, Dichte und Festigkeit erweitern die Einsatzgebiete der daraus 
gewinnbaren Sorbentien. 60 

Die fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten cellulosehaltigen Materialien weisen iibli- 
cherweise einen Wassergehalt von ca. 5 bis 25% auf. Die Feuchtigkeit dieser Materialien wird fur die Aktivierung auf ei- 
nen Gehalt von 30 bis 60% gebrachl, B. durch Zugabe von Wasser. Als Ausgangsmaterialien konnen auch Gemische 
aus verschiedenen cellulosehaltigen Materialien eingesetzt werden. 
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Beispiei I 

100 g Fichtenholzmehl mit einer Kornung von 0,4 bis 1,25 mm und einem Wassergehalt von 1 1% wurden bei Raurn- 
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temperatur in einem verschlieBbaren Behalter mit 50 ml Wasser ubergossen und vermischt. AnschlieBend wurde der Be- 
halter zwei Stunden lang geschlossen gehalten. Nach AbschluB der Aktivierung betrug der Wassergehalt des Fichten- 
holzmehles 41%. Danach wurden dem aktivierten Fichtenholzmehl 50,2 ml 85%ige Phosphorsaure (8,26 Mol/kg Holz) 
langsam zugetropft und wahrend einer Zeitdauer von 30 min mit dem Holzmehl gemischt. Nach diesem Mischvorgang 
5 wurde dem Gemisch 148,2 g prillierter HamstofT (3,35 Mol/Mol Phosphorsaure) zugesetzt und weiterc 30 min lang ge- 
mischt. Danach wurde das feuchte rieselfahige Gemisch in einen Labor-Rotations verdampfer (2 l-Kolben) gegeben, ein 
Vakuum von 30 Torr angelegt und mittels eines Olbades unter standigem Ruhren auf eine Temperatur von 90°C erhitzt, 
solange bis kein Wasser mehr abdestilliert. Unter Aufrechterhaltung des angelegten Vakuums und weiterem Ruhren 
wurde das wasserfreie Gemisch auf eine Reaktionstemperatur von 135°C erhitzt und diese Temperatur wahrend des 

to Mischprozesses beibehalten. Die einsetzende Gasentwicklung klang nach IVz Stunden ab und der ReaktionsprozeB 
wurde beendet. Das Produkt wurde abgekuhlt, mit 1 1 Wasser angeriihrt und auf einer Nutsche sorgfaltig gewaschen und 
abschlieBend trockengesaugt. Es wurden 423,6 g eines leicht feuchten, aber rieselfahigen Sorbens mit einem Gehalt an 
Trockensubstanz von 33,4% erhalten. 

Eine Probe des Sorbens wurde durch Waschen mit konzentrierter Kochsalzlosung von der Ammoniumform in die Na- 

15 triumform uberfuhrt und anschlieBend getrocknet. Die Elementaranalyse dieses Sorbens ergab einen Phosphorgehalt von 
7,7% und einen Stickstoffgehalt von 1,3%. 

Beispiele 2 bis 11 

20 Es wurde ausgehend von verschiedenen cellulosehaltigen Materialien analog wie im Beispiel 1 verfahren, wobei je- 
doch die Ausgangskomponenten und die Verfahrensparameter wie folgt verandert wurden. 
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A Ausgangskomponenten 



Bsp. 


celtuloseh. 
Ausgangsmat. 


Wassergehalt 
(%) 


H3PO4 (85 %ig) 


Harnstoff 


(ml) 


Molzahl 1 ' 


(g) 


Molverh. 
















2 


F1 


28 


58,5 


11,9 


154,2 


3,0 j 


3 


F2 


28 


25,0 


5,1 


99,1 


4,5 


4 


F3 


11 


51,6 


8,5 


149,8 


3,3 


5 


F3 


11 


50,2 


8,26 


110,3 


2,0 


6 


F3 


11 


50,2 


8,26 


132,3 


3,0 


7 


F3 


11 


50,2 


8,26 


176,4 


4,0 


8 


P3 


22 


63,9 


12,0 


196,6 


3,5 


9 


B4 


10 


55,3 


9,0 


194,4 


4,0 


10 


R5 


12 


36,0 


6,0 


110,9 


3,5 


11 


G2 


14 


35,2 


6,0 


77,4 


2,0 



cellulosehaltiges Ausgangsmaterial: 

Kornung in mm: 

F = Fichtenholz 1 = 1,0-2,0 

P = Pappelholz 2 = 0,2-1,0 

B = Buchenhoiz 3 = 0,4-1,25 

R = Rubenschnitzei 4 = 0,2-0,8 

G = Gerstenstroh 5 = 0,2-2,0 



Mol H3PO4 je kg celluslosehaltigem Material 
Moi Harnstoff je Mo! H 3 PQ 4 
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B Verfahrensparameter 



Beispiel 


Aktivierung 


Trocknung 


Reaktion 




Zugabe 
H 2 0 (ml) 


Zeitdauer 
(h) 


Wasser- 

gehalt 

(%) 


Temp. 
(°C) 


Vakuum 
(Torr) 


Temp. 
(°C) 


Vakuum 
(Torr) 


Zeitdauer 
(h) 




















2 


75,6 


1 


59 


70 


50 


125 


50 


1.0 


3 


5,9 


3 


32 


80 


200 


140 


200 


4,0 


4 


74,5 


2 


49 


90 


100 


140 


100 


2,1 


5 


50,9 


2 


41 


70 


40 


130 


40 


1.1 


6 


50,9 


2 


41 


80 


25 


130 


25 


1,9 


7 


50,9 


2 


41 


90 


150 


140 


150 


3,3 


8 


32,2 


3 


41 


90 


30 


125 


30 


4,0 


9 


38,5 


3 


35 


90 


35 


125 


35 


3,1 


10 


120,0 


1 


60 


80 


70 


135 


70 


2,6 


11 


24,6 


1 


31 


90 


110 


140 


110 


1.1 



C Eigenschaften der Endprodukte 



Beispiel 


Ausbeute 
(9) 


Trockengehalt 
(%) 


Gehalt 








P (%) 


N (%) 












2 


327,0 


38,2 


10,0 


1,0 


3 


363,6 


29,7 


6,0 


4,0 


4 


435,5 


32,1 


7,8 


2,1 


5 


416,8 


34,0 


7,9 


1,1 


6 


420,8 


31,3 


5,0 


1,9 


7 


359,0 


40,2 


9,1 


3,3 


8 


341,9 


38,7 


9,9 


4,0 


9 


351,8 


41,3 


8,2 


3,1 


10 


671,1 


9,7 


6,8 


2,6 


11 


548,0 


12,7 


5,0 


1,1 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde analog wie im Beispiel 1 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten Mengen an Phosphorsaure 
und Ilamstoff. Im Vergleich zum Beispiel 1 wurden die 2,5fache Menge an Phosphorsaure, 125 ml (enlspricht 20,65 Mol 
H3PO4 je kg Trockenmasse des Fichtenholzes) und die 2,5fache Menge an HarnsLolY, 370,5 g (enLspricht 8,375 Mol/ Mol 
H3PO4) zugeselzt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 3 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten Menge an Phosphorsaure. Diese 
betrug 19,6 ml (enlsprichtAO Mol H 3 PC>4je kg Trockenmasse Fichtenholz). 
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Vergleichsbeispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten Menge an Harnstoff. Diese betrug 
66,2 g, was einem Molverhaltnis Hamstoff zu Phosphorsaure von 1,5 : 1 entspricht. 

Die Eigenschaften der gemaG den Vergleichsbeispielen hergestellten Endprodukie sind folgende: 



Vergleichs- 
beispiel 


Ausbeute 

(g) 


Trockengehalt 
(%) 


Gehalt 








P (%) 


N (%) 












1 


401,7 


40,4 


14,2 


0,1 


2 


363,5 


28,8 


4,1 


4,2 


3 


389,4 


35,5 


7,0 


0,4 



Die gemafi den Beispielen 1 bis 11 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 hergestellten Biosorbentien wurden nachfol- 
gend auf ihre Sorptionseigenschaften untersucht. Die Bestimmung der Sorpdonsgleichgewichtsdaten erfolgte nach fol- 
gender Methode: 250 ml MaBkolben wurden mil den feuchten Sorbensproben (0,1 bis 0,025 g Trockensubstanz) und je- 
weils 1 bis 5 ml m/10 Losungen von Salzen der Metalle Cu, Cd odcr Pb beschickt, aufgefullt, mit Magnetriihrstab ver- 
sehen und 3 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt, Nach dem Absitzen wurden die Losungen dekantiert, ihr pH be- 
stimmt und komplexometrisch ihr Metallgehalt ermittelt. Aus den so erhaltenen Gleichgewichtskonzentrationen in der 
Losung und der durch die Zugabe von Metallsalzlosungen festgelegten Ausgangskonzentrationen wurden die Gleichge- 
wichtskonzentrationen am Sorbens errechnet. Durch Zugabe entsprechender Mengen Salpetersaure vor dem Aufrullen 
der MaBkolben wurde pH = 3 bei der Sorption eingestellt. Mchrere Kontrollmessungen der Gleichgewichtskonzentratio- 
nen in der Losung mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ergaben Abweichungen im Bereich der MeBgenauig- 
keit und bestatigten so die VerlaBlichkeit komplexometrischer Analysen bei den Sorptionsuntersuchungen. 

Die fur die einzelnen Sorbentien ermittelten Sorptions-Kapazitaten sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 

Die Fesdgkeit der Sorption wurde an Hand der Gleichgewichtsdaten bei niedrigen Gleichgewichtskonzentrationen 
(unter 10 mgA) in der Losung bestimmt (ebenfalls bei Zimmertemperatur und pH 3). Zur besseren Ubersichtlichkeit der 
Daten wurde der an sich libliche metallspezifische Gleichgewichtskoeffizient Km c nach der Formel 

KMe = Cs/Ci 

berechnet. 

Dabei ist Cs die Gleichgewichtsmetallkonzentration im Sorbens in mg/g und Ci die Gleichgewichtskonzentration an 
Metall in der Losung in mgA. 

Die errechneten Ergebnisse sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 
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Beispiel 


Kaoazitat 
(meal a) 


Festigkeit als Km b (l/g) 




IT 


if 

rvpb 












1 


5 3 


9fi c 
OO,0 


126,2 


62,6 


2 


5 6 


32,1 


I 90,6 


iA A 

40,9 


3 


4 7 


>I4 Q 

41 ,o 


133,7 


AA Q 

69,8 


4 


5 1 


40,1 


120,4 


63,3 


5 


4 9 




499 ft 


Ol,9 


6 


5.0 


94 9 

31,2 


116,1 


CO 4 

00,4 


7 


5 1 


45,1 


4 90 9 

139,3 


74 9 

71,3 


8 


5 5 


4o,0 


140,9 


{A a 

59,6 


9 


5 1 

* 


37,0 


4 9C 4 

125,4 


£C 9 

65,2 


10 


45 


^U,7 


fin q 


9Q 9 


11 


4.6 


18,9 


76,0 


39,1 


V1 


5,1 


2,5 


6,2 


10,3 


V2 


3,6 


11,2 


24,6 


19,9 


V3 


3,9 


5,2 


25,7 


19,3 



Die Sorptionsergebnisse zeigen, daB im Vergleich zu den bisher iiblichen Einsatzmengen bei einem urn ca. 50% gerin- 
geren Einsatz an Phosphorsaure und Harnstoff eine Ionenaustauschkapazitat von 4,5 bis 5,6 meq/g erreicht werden 
konntc. Die unteren Werte wurden bei Sorbcntien auf der Basis von Rubcnschnitzel bzw. Gerstenstroh ermittclt, die aus- 
35 gehend von ihrer Materialstruktur geringere Kapazitaten aufweisen. 

Hinsichtlich der berechneten Gleichgewichtskoeffizienten K Me fiir die Metalle Cu, Cd oder Pb wurden gemaB den er- 
findungsgemaBen Beispielen sehr gute Ergebnisse erzielt, die erheblich besser sind als die Festigkeits werte der bekann- 
ten Sorbentien. 

Die Vergleichsbeispiele belegen, daB bei Einsatzmengen der Reaktionspartner Phosphorsaure und Harnstoff, die au- 
40 Berhalb der erfindungsgemaBen Bereiche iiegen, wesendich schlechtere Sorptionseigenschaften, vor allem hinsichtlich 
der Festigkeit erzielt werden. 



Patentanspriiche 

45 l. Biosorbentien, insbesondere zur Entfernung von Schwermelallen aus wiiBrigen Ixjsungen, bestehend aus mit 

Harnstoff und Phosphorsaure phosphorylierten celluslosehaltigen Materialien, dadurch gekennzcichnet, daB der 
Phosphorgehalt 5 bis 10% und der Stickstoffgehalt 1 bis 4% betragen und der Stickstoff in Form von Carbamidgrup- 
pen vorliegt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien nach Anspruch 1, durch Phosphorylierung celluiosehaltiger Mate- 
50 rialien mit Harnstoff und Phosphorsaure, gekennzeichnet durch folgende Verf ahrensschritte: 

a) Aktivierung des cell ulosehalti gen Materials, indem dieses auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 30 bis 60% 
eingestellt wird und dieser wahrend einer Zeitdauer von mindestens einer Stunde aufrechterhalten wird, 

b) Zugabe von Phosphorsaure in einer Menge von 6 bis 12 Mol je kg wasserfreiem cellulosehaltigem Mate- 
rial, 

55 c) Zugabe von Harnstoff in einem Molverhaltnis zu Phosphorsaure von 2,5 : 1 bis 4,5 : 1, 

d) Vermischen der Komponenten HarnstotT und Phosphorsaure mit dem aktivierten cellulosehaltigen Mate- 
rial, solange bis die Komponenten gleichmaBig verteilt sind, 

e) Verdampfen der in dem gemaB den Verfahrensschritten a) bis d) gebildeten Gemisch enthaltenen Feuchtig- 
keit durch Erhitzen des Gemisches auf eine Temperatur von 60 bis 100°C bei gleichzeitigem Anlegen eines Va- 

60 kuums, 

f) Durchfuhrung einer Phosphorylierung und Carbamidierung durch Erhitzen des Gemisches auf eine Tempe- 
ratur von 125 bis 145°C bei gleichzeitigem Anlegen eines Vakuums unter Einhaltung einer Reaklionszeit von 
ein bis vier Stunden und 

g) Abkuhlung des Reaktionsproduktes auf Normaltemperatur und Auswaschen der Verunreinigungen. 

65 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Aktivierung des cellulosehaltigen Materials die- 

sem eine vorbestimmte Menge an Wasser zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem aktivierten cellulosehaltigen 
Material zuerst die Phosphorsaure zugesetzt und gleichmaBig verteilt wird und anschlieBcnd der HarnstolF. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischzeiten zum Einmischen der 
Phosphorsaure und des Harnstoffes jeweils mindestens 15 min betragen. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten Phos- 
phorsaure und Harnstoff bei Raumtemperatur rait dem cellulosehaltigen Material vermischt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphorsaure und/oder der 5 
Harnstoff mit der zur Aktivierung bestimmten Wassermenge vermischt werden und die so erhaltende Losung zur 
Aktivierung mit dem cellulosehaltigen Material vermischt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Vermischen der Phosphorsaure und/oder des 
Harnstoffes mit dem Wasser unter Erwarmen auf Temperaturen bis zu 60°C durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das cellulosehaltige Material vor 10 
der Aktivierung auf die Temperatur der Losung von Harnstoff und/oder Phosphorsaure in Wasser erwarmt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das angeiegte Vakuum auf einen 
Wert von 50 bis 200 Ton* eingestellt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das cellulosehaltige Material vor 
dem Aktivieren auf eine KomgroBe von 0,2 bis 4,0 mm zerkleinert wird. 15 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das cellulosehaltige Material aus 
einem Gemisch verschiedener Materialien gebildet wird. 

20 
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